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5 WasserverdOnnbares Polyurethan mit mindestens zwei freien OH-Gruppen, erhaltlich aus 
einer ersten Umsetzung eines primaren und/oder sekundaren AlkanoJamins mit einer NCO- 
Verbindung zu einem Zwischen prod u let, gefolgt von einer Addition eines cyclischeh Carbon- 
saureanhydrids an das Zwischenprodukt; wobei 

• die NCO-Verbindung mindestens eine frele NCO-Gruppe und keine blockierte NCO- 
10 Gruppe aufweist; 

• be? der ersten Urnsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanol^min^ 
setzt wird, dass das Sticlcstoffatom des Alkanolamins mit' einer der freieSflj 

: des Prapolymers unter Bildung einer Hamstoffbindung reagiert; und 

• das cyclische Carbonsaureanhydrid unter Ringoffhung mJt der aus dem 
15 stammenden OH-Gruppe des Zwischen prod ukts reagiert; ... f ' \ . : ■ it '." ^piPfeW- 

sowie seine Verwendung zur Hersteliung warmehartbarer Beschichtungszusammensetzungen. * . \ J- ^fM^S^^ 

* - ■ -fiMiBSSfF 
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Die vorliegende Erfindung betriffc ein neues, wasserverdUnnbares Polyurethan, sowie dessen 
Verwendung in der Automobilserienlacklerung. 

i 

Es 1st bekannt, Polyurethane als Bindemittel fUr hochwertige Beschlchtungszusammensetzuhgen 
zu verwenden. Die resultierenden Beschichtungen weisen ausgezeichnete mechanfsche Eigen- , 
schaften auf, fnsbesondere im Hinblick auf die mechanische Beanspruchbarkeit des ausgehSrce- 
ten Lackfiims. 

Demzufotge werden Polyurethane haufig bei der Herstellung herkommllcher : 
ten verwendet. 



er ; Autolackschi'ch-. : ^\-:$'^WM\^SS^ 




Eine soiche Autolackschicht besteht im allgemeinen aus insgesamt 
unterschiedlichen Schichten (Vierschichtaufbau). Diese vier ScljLchten werden- 
getrennten Lackieranlagen aufgetragen. 

Die erste, direkt auf dem Autoblech beflndliche Schicht ist eine elektrophoretisch 
Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - hauptsachlich 

kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufgebracht und 

**■ , 

eingfebrannt wird. . - - • : \; ; "• ' - i'SV^SftQ^SKS 

Die zweite, auf der Eiektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 jmm dicke Schicht ist eine,.- •£&!m t £'Zk ! 
sogenannte Fullerschicht, die elnerseits Schutz gegen mechanische 
funktion) bietet, : andererseits einen ausreichenden Decklackstand \ 
' Oberflache der Rohkarosserie fur die nachfblgende Decklackierung gFatte* un^^rt^lk^^.S-^ffi^lKl 
ebenheiten ausfullt. Die zur Herstellung dieser FQllerschicht verwendeten.L 
ben Bindemitteln auch Pigmente. Dabel hat die Benetzbarkeit der verwendeten I 
Einfluss auf den Decklackstand der gesamten Mehrschichtlackierung und 
der FQllerschicht, wie er von einigen Automobilherstellern gefordert wlrd. Diet 
wird groBtenteils durch Application mit elektroscatlschen Hochrotationsglbckeh* 

Bendem Einbrennvorgang bei Ternperacuren uber 1 30 °C erzeugc . . . , * t : , ?'*«V/!'"j i J 6 l^?|l^^^ 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, ^-'^--^ -l~-LLs~r.* &&..£&mBsM 
chende Pigmente der Karosserie die gewOnschte Farbe gibt. Der Basislack 
chen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommlichen 
fe nach Farbton zwischen etwa 12 bis 
tallic-Effekdacken, in zwei Verfahrensschritten 
Auftragung mittels elektrostatischer Hoc 
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mittels pneumatischer Zerstaupung. Dfese Schlcht wird (bei Verwendungvoh'ltorigem ' Bal' 
sislack) mit Infrarotstrahlern und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet. 
Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindllche Schicht ist die Klarlackschicht, die 
meistens in einem Auftrag durch elektrostatische HochrotationsgJocken aulgetragen wird. Sie 
verlernt der Karosserie den gewiinschten Glanz und schiitzt den Basislack vor UmwelteinflUs- 
sen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 
AnschlieBend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt. 

Die zur Herstellung einer Mehrschlchtlackierung fUr die Automobilindustrie verwendeten FUl- '.. 
ler basieren Immer noch zu eihem erhebHchen Anteil auf Losemittelbasis und erreichen eine 
Festkorperkonzentration bis zu 60 %. Diese hohe Festkorperkonzentration gewahrleistet eine 
effiziente Applikation und damit elnen guten Decklackstand der fertigen Mehrschichtlackierung. ; . 
Beispiele fur solche konventionelle Fuller sind aus der DE 33 37 394 A I bekannt,.. ■ \ ■ t\ [% p| 

• Die Elnbrenntemperaturen liegen in der Regal zwischen 155 und 165 °C, V^%^'jil^^ ! |i!f ^jUH 
bilhersteilern wird daruber hinaus eine sogenannte ..Oberbrennstabilitat" ,bis zu 190 •(S'^Yor^! ?*|} ^:ff§r$^ 
dert. Das bedeutet, dass die mechanlschen. Eigenschaften wie Haftung und Steinschlagbestan- : ;•. ^i'S^SS 
digkeit bei diesen hohen Einbrennbedingungen nicht wesentlich verschlechtert werden durfen!-. .!/ 
Urn diese Forderung zu erfullen bestehen die Bindemittelzusammensetzungen ent^prechender i^W^® 
FUllersysceme haufig aus gesattigten Polyestem, kombiniert mit hoch alkylierten Meiaminharzen. • \ "I :f*|l0jfj§" 
aJs Vernetzer. Es sind audi Kombinationen mit Polyurethanen bekannt, insbesondere mit i j £v?3^$f^ 
blockierten Polyisocyanaten. Das hierfDr am hSufigsten verwendete Blockierungsminej. :fet ' .-^ « 
Methylethylketoxim. Der Vorteil bei der Verwendun* von M**hvl-rh«ll^Jj t^OiZ'At^l ' i:* * 'iSI&iW 
anderen Blockierungsmitte 
Fliichtigkeit und seiner guten 

Verwendbarkelt fUr helle Einbrennlacke stark einschrankt. 

Die Vernetzung mit blockierten Polyisocyanaten verbessert zwar die SteinscHlagbe.. e .„._ 

und die OberbrennstabilitSt, jedoch ist die Mltverwendung von Wlaminharze^als Vernecer ' i:>?81?lflt 
unerlasslich Im HinbHck auf andere wichtige Eigenschaften der FUllerschicht wie'eute Schleifl ' ' * •'^^f ^^m 



gbestandigkeit \\ -V ,£f^\~*Bj& 



1 it . 



barkeit, Bestandigkeit gegehiiber chemischen Angnffen, £B. gegenOber Bremsfi'ussigkeit. DarUV- r \ 
ber hinaus werden auch der Verlauf und Decklackstand durch Kombinatlon dieser beid£n : Ver-' ' ' 6; !f|||l » 
• netzer positiv beernflusst. ; .• ^ t%- ' !* ' t. ir-'#!i.& !^Hffi£S9t 

Solche Hybndsysceme aus blockierten Polyisocyanaten und Meiaminharzen^ 

blematlsch im Hinblick auf die richtige Einstellung fhrer Reaktiyitat: Wahrend 

urethanen die Deblockierungsreaktion und die nachfolgende Urethanbiidungsreaktion 
schen Katalysatoren unterstutzt wird, lasst sich die VernetzUngsrealction von . ....„„»..,,««=„ 
nur mit sauren Kataiysatoren beschleunigen. Gegenseitige negative Einfliisse 'uhWrmeidi 
lich. • A * ' / • ; 
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.-!»> -Vor dem Hintergrund der bei konventionellen FUllern ein£ 

verbundenen Umweltproblematiken slnd verstarkt Entwicklungen auf dem Gebiet wasserver- 
dUnnbarer Fuller auf Basis von Polyurethanen zu beobachten. 

Urn die Wasserdispergierbarkeic von Polyurethanen zur erreichen, werden Carboxylgruppen 
I in das MolekQI eingebaut, die - haufig am Ende des Syntheseverfehrens - durch Neutralisation 
mit (vorzugsweise fluchtigen) Aminen in Carboxy/atanionen umgewandelt werden. Sehr haufig 
erfolgt dieser Einbau von Carboxylgruppen durch Umsetzung mit Dimethylolpropionsaure. ' 
Beispiele fur solche wasserverdiinnbaren Fiiller, die entsprechende Polyurethane enthalten, 
sind aus. der EP 0 726 919 Al, EP 0 594 685 Bl, EP I 1 10 983 A2 und EP I 110 987 Al 
bekannt. 



All 
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Des weiteren sind in der DE 199 30 555 CI Polyurethane mit blockierten fsoc^natgruppen - r , . 
offenbart, die unter Verwendung von Alkanolaminen als KeixenyerlangerungsmkteL erhal^feh^^ }\ N^fiS 
sind. Bei dieser Kettenverlancerune rea^ieren die HvHmwltrr..r>r>on a** Aii^««u^r^ ^J.jlJi: ffXS^SlSSf 



sind. Bei dieser Kettenverlangerung reagieren die Hydroxylgruppen des Aikan^aroiris mit-deiv) 
NCO-Gruppen des Polyisocyanats unter Bildung einer Urethanbindung. 

Die Wasserdispergierbarkeit der hergestellten Polyurethane wird auch hier durch! fcinpa.u yon;v>:. ^laB^i^Hj 
Carboxylgruppen infolge einer Umsetzung mit Dimethylolpropionsaure und. anschijeB^^^y 
Neutralisierung errelchc , • y \ ' ■* \f ; \ ' 

Es hat sich aber gezeigt, dass im industriellen MaBstab mit dieser. 
zusammensetzungen auf Polyu'rethan basis nur eine Festkorperk 
erzielt werden kann. Im Vergleich zu konventlonellen Flillern 
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besteht seitens der Automobiiindustrie daruber hinaus noch die Forderung ria 
o'er FuJiereinbrenntemperatur von derzeit etwa 160 °C. Allerdlngs. mussen;s6ld 
hoch eine Oberbrennstabilitat bis zu I90 °C aufweisen 

Eine Senkung der Einbrenntemperatur durch Erhohung der Reaktivitat entsprechender£^ 

systems beispielsweise durch Verwendung hoher reaktiver Melaminharze> fuhrt zu einlr jv|P^j|^ 
sprodung bei Oberbrennbedlngungen. was einen Totalverlust des Steinsch!agschu&^ SPlliSl 

'hat.' • • < • ; ^¥^\' «wMg|il 

Eine Reduzierung des Melamlnharzgehalts hatte den Nachteil, dass die Bestandigkeitf 
, chemische Angriffe (z.B; durch Bremsflussigkeit) beeintrach^igt wird 

Eine ausreichende Stein schlagschutzfunktion einer Mehrschichtlackierung 
Automobilserienlackierung ist dann gegeben, wenn sowohl dieted ingungei 
. tests" als auch die des „Multis'chlagtests" erfQilt werden. 



a 



■1: 




mmmm 
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Be,m sogenannten ..Monoschlagtest" wird der Bruch 1m Aufb^u der MehrechfcWkcWertrig* V "J ilSfi&k 
uncer Enwirkung einer genau definierten mechanischen Belastung lokalisiert. Beim sogenann- "' ' . 
ten „Multischlagtest" wird die mechanische Belastbarkeit einer grdGeren Flache der fertigen 
Beschlchturig bei unterschiedlichen mechanischen Belastungen simuliert. Weitere Bnzelheiten 
beider Tests finden sich bel den Beispielen. 



40 



Aufgabe der vbrliegenden Erfindung ist die Bereitstellung elnes Polyurethans, das filr die Her- 
stellung wasserverdiinnbarer Fullerzusammensetzungen mit einem Festkdrpergehalt von mehr 
als 50 Gew,-%, insbesondere von mehr als 55 Gew.-%, bki der Mehrschlchtlackierung von 
10 Automobillcarosserien verwendet werden kann, wobei diese wasserverdannbaren FiilIerzusam T 
mensetzungen bereits bei einer Einbrenntemperatur von 140 °C zu resultierenden Fttller- 
schichten fiihren, die sowohl die von der Automobilindustrie geforderte Steinschlagbestandig- ...... % * . 

keit als auch Oberbrennstabilitat aufweisen. : . '*• ?;V#§?X-^i 

Daruber hinaiis soil die resultierende Mehrschichdacklerung keine verschlechterten Eigenschaf- . V £ V'iM^M 
35 ten hinsichtlich ihres Gesamteigenschaftsniveaus aufweisen, verglichen mit solcheniideS.kta^^.'.If:! |'|m||4 
derTechnik, insbesondere im Hinblick auf die Applikationssicherheit und Vtfrii6^bfcaj|<|^ ! i8 fc|ll|i||J 
keit der Fullerschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus. ' ■" M Wft lit 

.Diese Aufgabe- wird erfindungsgemaS gel6st durch ein wasserverdunnbares Polvvirethan' mit : '■■ '[ '{f¥^W\ 
20 "nlndestens zwei freien OH-Gruppen, erhaltlich aus einer ersten Umsetzung e^nes primaren' '- 
und/oder sekundaren Alkanolamins mit einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, 
gefolgt von einer Addition eines cyclischen Carbonsaureanhydrids an das ZWischenprod'uktf 
wobei • ' 

25 . • 




— r :•: • } ^S : -y-t^ 

setzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der freien NCO-Gruppen J ? ^"l^fC^ 
des Prapolyrners unter Bildung einer Harnstoffbindung reagiert; und - : -i ' . . : : >,; \ ] " 
das cyclfsche Carbonsaureanhydrid uncer Ringoffnung mit der aus d^'All^nolamin'- 2- 7?^§^?Sm 



• die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und keine blpckierte, NCD{. " /&{ piPfSS 
Gruppe aufweist; . V ViV^S* * r v , ! £ £ ;*j I^AiJ I^ffi^^ 

• bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanolamin "derart um^'/ & 



30 stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert. 

Als NCO-Verbindung konnen prinzipiel] aJle bel<annten Isocyanate verwendet 
Auswahl dieser NCO-Verblndung ist nur entscheidend, dass diese Isocyanate riachi 
■ . mit dem Alkanolamin Produkte ergeben, die in einem gegepuber Jspcyanate-'niln^rti 
35 mittel bzw. in der Schmelze loslich sind und somit der sich ahschlieSenden Reaktipn * 
cyclischen Carbonsaureanhydrid zugangiich sind 



Im Hinblick auf eine einfachere Synthese 1st es vorteilhaft, dass die NCO-Verbindung keine' 
OH-Gruppe aufweist. 





;.:A . . • j -^jjf^^pl 
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Die NCOrVerbindung wird In einem zweiten Verfahrensschritt durch. Umsetzuhg. mT4.mfind^!lf i-sl-l^^^i 
stens elnem Alkanolamin in eine funkcionalisierte Poly urethan/Harnstoff-Ver bin dung UberfOhrt. 
Hinsichtlich dieser ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt ist anzumerken, dass die Bezeich- ■'• j: • ; 
nung „samtliches Alkanolamin" in der Weise zu verstehen ist, dass das Alkanolamin derart urn- \ 
gesetzt wird, so dass in der die Zwischenprodukte enthaltende Reaktionsmischung ein Gehalt 
an freiem Alkanolamin von weniger als 0,5 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf den Festkorper- 
gehalt des Harzes. . [' 



Die Umsetzung der Ausgangskomponenten erfolgt dabei nach den gut bekannten Verfahren 
10 der organischen Chemie (vgL z»B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben 
von Dr. Y. Oertel, Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien J 983). 

Gegebenenfalls wird die Umsetzung in Gegenwart von mit Wasser mischbaren und leicht 
fluchtigen Losemitteln durchgefuhrt, die gegenUber Isocyanaten inert, sind. Bevbrzugt 
Methylethylketon und/oder Aceton verwendet. 



: ; .i \$S 

Um die Dispergierbarkeit in einem wassrigen Medium zu erreichen, werden an die aus dem . ; • : 




Alkanolamin stammenden Hydroxylgruppen mindestens ein cyclisches Carbonsaureahhydrid . 
ringoffnend addiert. Die Menge an cyclischem Carbonsaureanhydrid sollte so gewahlt werden„ i X ^^P^|;»l^ 

dass die resultierende Saurezahl zwischen 10 und 50, vorzugsweise zwischen 20 und 30, liegtL ■ *?\ ;"v 

. ' < . ' ">. t •. - . i '. '-.r £.>'. y»'S 

20 • Die Uberfuhrung des so erhaltenen Polyurethansin eine wassnge Dispersion er 
• Neutralisation der Carboxylgruppen durch Amine und/oder Aminoalkoholei;Beisp 
ter Verbindungen sind Ammoniak, tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamir 

Aminoalkohble wie Dimethylethanolamin, Diethyl eth an olamin, Methyl diethan olamin oder.Tri- > '.'■]. \:\ '&* 
ethanolamin. Die Neutralisation kann In organischer Phase oder in Wassriger Phase erfolgenl ; ; . 

25 Bevorzugt wird als Neutral isationsmlttel Dimethylethanolamin eingesetzt. *i|rc^S|®^ 
Das so hergestellte wasserverdunnbare Polyurethan zeichnet sich dadurch aus, dass es in was- . v ! 
serverdtinnbaren FuNerzusarnmensetzungen bei einer Mehrschichtlackierung in der Automobil- ■ ; 'Z i'Jj^f^ii^w 
■ industrie verwendet werden kann, die eine Festkorperkonzentration von mehr als 50 % auf- i 
. . weisen: Unter Verwendung herkommlicher Vernetzer resultieren aus 

30 maBe Polyurethan enthaltenden Fallerzusammensetzungen bereits bei einenE 
tur von 140 °C Schichten, die sowohl die von der Automobil industrie 
bestandigkeit als auch eine ausgezelchnete Uberbrennstabilitat aufweisen. ' , ; " ; , } % ; I": :r r 

Wie die Beispiele verdeutlichen, zeigen die resultierende Mehrschichtlackierungen neben die-- ' ' ' '•!■!' V^Hllf^WV 
sen herausragenden Merlcmalen gleichzeitig im Hinblick auf die Applikationssicherheit und Ver- ; >v :l0f^ff^^^ 

35 gilbungsbestandigkeit der FGllerschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus keine m 

verschlechterten Eigenschaften, verglichen mit einer herkommlichen Mehrech!chdackierung'.des , . ; .;V Irlilt™ 
t Standes derTechnik. j • 3 ^'fe&{mp 

Um die Wasserdispergierbarkeit zu unterstutzen, kann es von Vorteil sein, 
40 dung vor der Umsetzung mit nichtionischen, stabilisierenden Gruppen zu 
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besonders bevorzugt sind Alkoxypoly(oxyalky!en)alkohole. Binders geelgnete Aflcl^j^ ^jff&Hi 
(oxyalkylen)alkohole sind ausgewahlt aus der Gruppe monoalkyllerter Poly«hylenoxide, wie 
sie unter der Handelsbezeichnung PLURIOL® A der Fa. BASF vertriebeh werden. 

* 

5 GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorllegenden Erfindung wlrd als NCO-Verbin- 
dung ein PrSpolymer verwendet, das erhaltlich 1st aus der Umsetzung mindestens eines Poly- • 
ols mit mindestens einem Polyisocyanat zu einem isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanpr* ■ <\. 
polymer. Beispiele geeigneter Polyole sind gesSttigte oder olefinlsch ungesattigte Polyester- • ?V-'^i- 
polyole und/oder Po.lyetherpolyole mlt einem zahlenmitderen Mblekulargewlcht von 100 bis < ; r 

3 0 5.000, vorzugsweise 500 bis 2.000. Es konnen auch klelne Mengen eines carboxyfunktionelien 
Polyols verwendet werden. 

Durch die Wahl geeigneter Ausgangsverbindungen fur dieses Prapolymer kSnnen die physikali- . , •■ <. 
sch technischen Eigenschaften der resultierenden Mehrschichdackierung entsprechend 'eln- • \> ^r^M^. 
gestellt werden. • «• ' ? ; c 

15 • • • 1 ■ ■ ■ : ■ -iy 

.. Die NCO-Verbindung kann vorzugsweise zwei freie NCO-Gruppen aufweisen: Hierdurch ^trd "J- J vliK^i 
; eine engere Molmassenverteilung erreicht, verglichen mit polyfunktionellen Merb'inaungen.>: ■ £.'#1 I IffeS 

Als Alkanolamin konnen alle geeigneten Verbindungen verwendet werden! 2u beachten is ' « 
20 die erfindungsgemaB verwendeten Alkanolamine ein an. das Stickstoffatom gebujidenes 

. serstoffatom aufweisen. Hierunter zahlen beispielsweise l-Amino-3-propanol, I -Amino-2-pro^ • 
■ panol (Isopropanolamin). I -Amino-4-butanol, 1 -Amino-5-pentanol, I.KlminodW-propanol Vvf 
(Dllsopropanolamin) uhd/oder 2-(2-Amlnoethoxy)-ethanol. 

2$ Nicht zu verwenden im Sinne der vorliegenden Erfindung sind tertiare Alkanolamine 




canolamirie. '% A' -*; -\J.f'n$M&i 

Vorzugsweise werden solche Alkanolamine eingesetzt, bei denen mindestensSnS'i^^^ M Sill §i 
des Alkanolamins mit dem Stickstoffatom iiber eine substituierte oder nicht substitui 
Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Hauptkette Verbunden sind. ' *!. 

30 Als Beispiele sind Aminobutanol, t-Amino-5-pentanol. Aminohexanol, 2-(2-Aminoethoxy) 
ethanol, Isopropanolamin. Diisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-l-propanol urrt i-Aminol2 
methyl- 1 ,3-propandiol zu nennen. 

Insbesondere konnen die aus dem Alkanolamin stammenden OH-Gruppen ganz oder 
35 sekundar seln! Beispiele fur solche Verbindungen sind Isopropanolamin und Dll^ljinoianiirt - , . m M m 
. Auch andere Alkanolamine mit primaren OH-Gruppen konneW verwendet w1it^^z.BiN|^ M^flERRI 
(2-Aminoethyl)«hanolamin und/oder Butylethanolamin. . - J'".:' 1 . pVt y ■iW^^m 

Besonders bevorzugt fQr die Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethans werden' als ' • •* • 'W^M 

'•' — ■ ■ ■ • : ■ :-,i^|';f^| 



40 Alkanolamin Diethanolamm und/oder Dffsopropanolamin verwendet. - ^ 
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,m Hinb ' fck auf elne *W*end. Wasserdfepergierbarkeitsollte das PolyuWtfek ^i 4^***8Wfll 
genden Erfindung eine SaurezahJ von mindesten 10 mg KOH/g, insbesondere von mfndestens 
20 mg KOH/g, aufwelsen. 



• 5 



Das zahlenmitdere Molekulargewicht des ernndungsgemafien Polyurethan* liegt bevbrzugter- 
welse zwischen 500 und 1 0.000, Insbesondere zwischen 1 .000 und 4.000. 



■ ■ . c< 1- 

'- Pit: :-:X. 



20 



■ !. '- 
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Das cyclische Carbonsaureanhydrld kann ausgewahlc sein aus der Gruppe von Phtalsaurean- 

hydnd. Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydophthalsaureanhydrid, Mehylhexahydro- 

phthalsaureanhydrid, B.ernsteinsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid. 

Besonders bevorzugt wlrd als cyclisches Carbonsaureanhydrld Trimellithsaureanhydrid ver- 

wendet. . ' 

. ■ ■ ... .. ... ••• 11 ••• » •'■ «••»' ' «<•••&»•'-/».«• 

GemaB einem v/eiteren, ebenfalls beanspruchten Gegenstand der ' „. ..^ 
das zuvor besthriebene wasserverdunnbare Polyurethan in Kombination . 
harz zur Herstellung warmehartbarer Beschichtungszusammensetzungen 
k6nnen prinzipiell alle geelgneten Vernetzer verwendet werden^ 
Besonders bevorzugt slnd hochalkylierte Melaminharze, die mit dem erfindungsge 
urethan kompatibel slnd. Hlerfur besonders bevorzugt sind Melaminharze ohne 
insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA). 

Solche Beschichtungszusammensetzungen konnen bei einer Temperatur von mehc als 180 .B ftg 

vernetzt werden, was elne ausreichende Oberbrennstabilitkt |m.5inne der .v^lt 
dung verdeutlicht: 



25 



Sofern fur die Anwendung einer das erfindungsgemafie Polyurethan eriihaliende .^hlchwigsS'Jf ?'« 
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Beispiel I: 

Herstellung eines erfindungsgemSBen Polyureth 




ans: 
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Herstellung eines Polyesterdiols (A): 

In einem Glaskolben mit elnem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem Ruhrer, einer Fiillkar- 
perkolonne and. einem RuckfluBkuhler sowie einer Temperaturmessung fur das Reaktions- 
gem.sch und den Kolonnenkopf wurden die folgenden Ausgangsprodukte elhgewogen: 1730 g 
Hexandiol-1.6 und 1622 g IsophthalsSure. Die Reaktionsmischung wurde bel einer Temperatur 
von I20°C aufgeschmolzen und anschlieBend unter RGhren die Reaktionstempemur innerhalb 
von vier Stunden auf 230°C erhoht.. Der Temperaturanstieg wurde durch Messung der Kopf- 
temperatur der FOIIkorperkolonne geregeft. Die Kopftemperatur wardabei aufmaximal 99°C 
begrenzt. Die Schmelze 1st 12 Stunden bei einer Temperatur von 230»C kondensiert worden 
bis die Saurezahl auf einen Wert von 2 mg taMh ^ m ge fallen war. AnschlieBend iist das Reakd- 
onsprodukt bei einer Temperatur von I80°C eine Stunde unter Vakuum gehalten worden. 
Das zahlenmitdere Molgewicht betrSgt rechnerisch 6 14 g/mol. 

. Herstellung der Polyurethandispersion: 

In einem Glaskolben mit' einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einepi, ....... 

RuckfluBkuhler sowie einer Temperaturmessung wurden 850,0 g des Polyesterdiols 
409,8 g Isophorondiisocyanat, 839,8 g Methylethylketon und 2,0 g Dibutylzinn^ilaum v7rge- 
legt und unter RUhren auf 80 "C erhitzt und die Reaktion so lange welter gefiihrt bis der ' • '^P^i 
NCO-Gehalt einen konstanten Wert erreicht hat. AnschlieBend wird die Harzldsung auf 40"C • i 
abgekuhlt und 96.9 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhaltnis Isocyanat zu Diethanol- i ' * >, *fi$^.$ 
l^"^^ rdie T. &eiSf i' el Abklfngen der exothermen Reaktion 1st die Tempera* ; f||^ 



, 

tur innerhalb einer halben Stunde auf 80'C erhoht worden. Eine halbe Stunde nach erreichen' l ) Ut£?£M 
der Temperatur wurden 57,6 g Trimellithsaureanhydrid zugesetzt. Nach einer: ^ktfonszef^ £ jf tjlgS 

eioniVferxes' Nasser til&MWffisM 
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Beispiel 2: 

Herstellung eines erfindungsgemaSen Polyurethans: 



40 



Herstellung eines Polyesterdiols (B): 

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem .. 
serabscheider und einem RuckfluBkuhler sowie einer Temperaturmessung „. 
gemisch wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 1918,8 g 2.2-Bis 
triethoxy)-phenyl]- P ropan, 431,6 g Isophthalsaure und . 200 g Xylol. Die Reaktionsmischung. 



ik 
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wurde unter RUhren innerhalb von zwei Stunden auf eine Reaktionstemperatur Von 180 C 
erhoht. Sie wurde stundlich urn 1 0°C bis auf 2 10°C erhoht. Die Schmelze wurde dann 1 2 Stun- 
den lang bei einer Temperatur von 230°C kondensiert, bis die Saurezahl auf einen Wert von 2 
mg KOH/g gefallen .war. AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt bef einer Temperatur von , i 

5 180 °C erne Stunde lang unter Vakuum gehalten. Das zahlenmfttlere Molgewicht betragt rech- * ' 

nerisch l736g/moI. 

Herstellung der Polyurethandispersion: 

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem ROck- 
3 0 fluflkuhler sowle einer Temperaturmessung wurden 1041,6 g des Polyesterdiols (B) sowie 
266,4 g Isophorondiisocyanat, 872 g flethylethylketon und 2,0 g DTbutylzmndilaurat vorgelegt 
und unter Ruhren auf 80 °C erhitzt und die Reaktion so lange weiter gefGhrt bis der NCO-., . "-^.Sf&v&J 
Gehalt einen konstanten Wert erreicht hat. AnschlieBend wurde. die Harzlosung auf 46°C. S^;i'^(^Mfelp 
abgekuhlt und 94,4 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhaltnis Isocyanat zu Diethanpl- f : » i-¥8wfil 

- * «. »" •£ \: » 1 "S \\ : #HL? :'iw 

"J 5 amin betrug fOr dieses Beispiel I zu 0,75. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde die (• \ F Lf]il4? 
• Temperatur Innerhalb einer halben Stunde auf 80°C erhoht worden. Eine halbe Stunde nach ■ '< - ; ■ 
Erreichen der Temperatur wurden 57,6 g Trimeiltthsaureanhydrid zugesetzt- Nach einer Reak- 

tionszeit von einer Stunde wurden 53,4 g Dimethyiethanolamin und 1858,2 g' deionisiertes 

' - - files' .;»'♦ 

Wasser zudosiert, wobei die Temperatur nicbt unter 60°C absank. Nach Entferhen . des • . '.J '&j 
20 Methylethylketons im Vakuum wurde eine stabile, opake D/spersion mit einer Festkorperkon- 
zentration von 45 % erhalten. 




Beispiel 3. 1 : Herstellung einer Pigmentpaste: 
25 In einem RuhrgefaS aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Komponenten in der genarinten • .; -Wg- 

Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Ruhren homogenisiert: 443,6 g der ■ . * s< ^j*f .'ig, 
Polyurethandispersion aus Beispiel I, 7,7 g Surfynol I04E (Netz- und Dispergieraddittv), 15,7 g • ^ T^%|'>^ 
Additol XL 250, 1.3,0 g Drewplus. 7,7 g Aerosil R 972 ' (Degussa), 433 g Bariumsulfat (Blanc . * f t jjjjip^j 
Fixe® micro), 49,5 g Tttandioxid (Tiona RCL 628) , 23,5 g Priritex G, 26 g Talkum IT extra^ ■■ ; \ 
30 sowie 66,7 g deionisiertes Wasser. Die Mischung wurde wahrend dreiGig Minuten in'ei,riem ^l^iSi^ 
• Dissolver vordispergiert und anschlieGend auf einer Sandmuhle »« n ^ iCnm-F^rnfeeit < lO^Liiri 1 -5i .v..J*^^Sff 4^1 
gemahien. Die Temperatur wurde wahrend des Mahlvorgangs 

Beispiel 3.2: Herstellung einer Pigmentpaste: , *~ '■ • "Mi i'' ; ^f^l 

35 in einem RuhrgeftS aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Bestandteile in der genannten . ^^Iiv'& 
Relhenfoige eingewogen und nach jeder Zugabe durch Ruhren homogenislertl. ' 
4 Polyurethandispersion aus Beispiel 2» 7,7 g Surfynol I04E (Netz- und Dispergleracl 




Additol XL 250, 13,0 g Drewplus, 7,7 g Aerosil R 972 (Degussa), 433 g Bariumsulfat (Blanc j i:.,f>#r 



Fixe® micro), 49,5 g Titandioxid (Tiona RCL 628) , 23,5 g Printex G, 26 g Talkum IT extra, 4 
-40 sowie 86,5 g deionisiertes Wasser. Die Mischung wurde wahrend dreiBig Mfnifcen ia elHern'^Ov' '3 
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Dissolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmiihle auf eine KoVW-m 
gemahlen. Die Temperatur wurde wahrend des Mahlvorgangs unter 40 °C gehafcen. 

t 

■ Beispiel 4. 1 : Herstellung einer erfindungsgemaBen Fiillerformulierung: 
Der Fuller wurde durch Vermischen von 523 g der Plgmentpaste gemSB Beispiel 3.1 und 343 g 
der Polyurethandispersion aus Beispiel I mft 122.4 g eines hoch alkylierten. mit Methanol ver- 
etherten, nledermolekularen Melaminbarzes, 26 g N-Methypyrrolidon und 13 g eines allpha- 
dschen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von 180 °C und 210 "C sowie 
6.5 g BYK 381 (Verlaufsaddiciv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskosltkt wurde mlt deionisier- 
tem Wassers auf 120 mPas bei einer Scherrate von 1.000 s' mit einem Rotationsviskosimeter 
eingestellt. Die Festkorperkonzentration betrug 55 %. 



' » ' .. .. *~ ■ .Vs. J* 

15 Beispiel 4.2: Herstellung einer erfindungsgemaBen Fullerformulierung: 

Der Fuller wurde durch Vermischen von 523 g der Pigmentpaste gemaB Beispiel 3.2 und " ^W-W 



20 



304,9 g der Polyurethandispersion aus Beispiel 2 mit 122.4 g eines hoch alkylierten, . mit 
. Methanol yeretherten, nledermolekularen Melaminharzes. 26 g N-Methypyrrolidon uhd h 'g f 
eines aliphatischen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von I80 ( ?eind. 210 °G : { ' 
sowie 6.5 g BYK 381 (Verlaufsadditiv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskosh^ ^^rhf: * 
deibnisiertem Wassers auf 125 mPas bei einer Scherrate von 1000 s' mit einem Rotations! : ' 
viskosimeter eingestellt. Die Festkorperkonzentration betrug 54 %. ■ 




25 




Beispiel 4.3: Herstellung einer nicht erfindungsgemaBen Fullerformulierung: 
Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 4.2. wobei anstelle der Polyurethandispersion aus BeN 
spiel 2 die handelsiibliche Polyurethandispersion Resydrol VAZ 6600 der Fa.' Solatia soy^ohf fur? 
die Fullerzusammensetzung als auch fur die Herstellung der 
Die erhaltene Festkorperkonzentration betrug 48 % bei einer 
30 rate von 1000 s - '). 

AppJikation des Fullers: '." /: ■ •;; 

Fur die Herstellung der Mehrschichttackierung wurden ilbliche und' bekannte' Prf ' 
35 Stahl verwendet, die mit einer 20 pm dicken Elektrotauchlackierung, hergestellt 
handelsOblichen kationischen Elektrotauchlack, beschichtet waren. 

Die Pruftafeln wurden mit den Filllern gemaB Beispiel 4.1, 4.2 bzw. 4.3 pneumttL. u.„ u „ t 
tec Die resukierenden Fiillerschichten. wurden wahrend acht Minuten bei 80°C vorgetfocKn 



neumausch ^tetetf, gfH 
80°C vorgetrocfcnet '? "< s 
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und anschlleBend bei I40°C; IfiO^C und I90°C wShrenH -jn mi • u '':«: i ^ J 

...... ' . , . ° ,w wanrend 20 mm eingebrannt, Es wurde eine' 

Fullerschlcht mit einer Schichtdidce von 35 ± 2 pm erhaken 
Auf die Fullerschicht wurde ein hande.sub.icher konvent.one.fer Unidecklack pneumatisch 
appltaen : „d nach einer zehnmlnUtigen Ab.Uftung be. Kaumtemperatur und wahrend 30 mm 

, m Unideck,ackie '- U "8 der resu.cierenden Mehrschichtlackierung hatte 

eine Schichtdicke von 30 pm. • . 

Die in dieser Weise hergeste.lten Mehrschlchdackierungen wurden entsprechend den nachfo.- 
gend beschriebenen Test untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgen- 
den Tabeilen zusammengefasst: 

Dabei sind in Tabelle I die mechan.schen Eigenschaften wiedergegeben. wahrend Tabelle H die 
Auswirkungen von Uberbrennbedingungen darstellt. 

Bestimmung der Festkorperkonzentration: 

Pie Festkorperbestimmung wurde im Um.uftofen durch Einbrennen bei ein^Temperatu, von 
120 C durchgeftihrt. Dazu wurden I g der zu prOfenden Substanz auf Paten^dkel' ( bdrc& 
messer 75 mm), gleichmafiig uber die Oberflache verteilt, aufgetragen und eine Stunde im Ofen 
getrocknet. Der nichtflOchtige Anteil wurde anschlieBend durch Zuruckwiegen der Deckel 
bestimmt. Es ist eine Dreifachbestlmmung durchgefuhrt worden. 

Bestimmung der Schichtdicke: 

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte unter Verwendung des Gerats Surfix der Fa. Phynbc 
Bestimmung des Glanzgrades 

Die Bestimmung des Glanzgrades erfolgte unter Verwendung des Gerte*** ? 
BYK Gardner unter einem Winkel von 20° bzw, 60°. 




■ 7 

foss'de^Fav 



Prufung auf SteinschlagbestSndigkeit (Multischlagtest): 

Die Prufung der SteinschlagbestSndigkeit erfolgte unter Verwendung eines SteinschiagprOfera- 
tesnachVDA, Modell 508 der Fa. Erichsen GmbH + Co KG. T * 
Die Prufbleche wurden bei einem Druck von 2 bar 2 mal mit ieweils 500 g abgesthrecktem « 
Bsenschrot "Diamant", eckig. GroBe 4-5 mm beschossen. ;/\?' 

Prufung auf Steinschlagbestandigkeit nach BMW (Mono^chlagtest>H^I - : 4* ' '$ 
Die Bestimmung erfolgt gemSB der Priifanweisung BMW PA 15063-L vom * April' ' Vwf 
wird ein konischer Prufkfirper gemSB VDA-PrOfblatt-Entwurf 621-428 mit einem Dru'ck von 2 • 
bar auf die fertige Mehrschichtlackierung geschossen. Es wird die Abplatzung und die Bruch 
stelle im Aufbau bestimmt. 



• ' ft .. >»tS:» ■.' ■ f<. : $ 

t ' .' '.j jf { .; ^ . 
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Bestimmung der Pendelharte nach Konig 

Die Pendelharte wurde mit einem pendulum harness teste* der Fa. BYK-Gardner bastimmt. 




Tabelle I 
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BeispieJ 4.2 
Vergleichsbeispiel erfin- 
dungsgemaG 


Beispiel 4.3 
Vergleichsbeispiel niche erfin- 
dungsgemaB 


Festkdrperkonzentration 


54% 


48% 


Deckiackstand 10 


2 


• 2 


Glanz (20° / 60° ) 


78 / 89 


70/90 


Konig Harce (Sek.) fur I60°C 


142 


149 . " 


Sternschlagbestandigkeit <VDA) • 


2 


4 ' 


BMW MeiSel 

(Abplatzung in mm/Trennebene) 


l/kohasiv 


3/adhasiv . 


Tabelle II : - ' 

' ' :j 




Beispiel 4. 1 
Vergleichsbeispiel erfin- 
dungsgemaB 


Beispiel 4.3 
Vergleichsbeispiel nlcht erfin- 
dungsgemaB « 


Festkdrperkonzentratlon 


55% 


48%. ,t- 1 


Deddackstand *> 


2 


2 . 


Glanz (20° / 60° ) 


69 / 89 


70/90.;* 


Konig Harte (140 / 1 60 / 1 90° C) Sek: 


124/137/145 


84/J48^ 154- V 


Steinschlagfaestandlgkeit 
VDA (I40°C / I60°C / 190° C) 


2,5/2.0/2,5 


• 2^/4,0/4,5 '.^ VV? iijf 





Aus den in der Tabelle I aufgefdhrcen Werten wird deutlich, dass der unter VerwendCin^ des I 
erfindungsgemSBen Vernetzers hergestellte Fuller in bezug auf die Festkorperkonreritraiioni ': 
der applikationsfertigen FUllerformulierung, der Steinschlagbestandigkeit und deivD^ck^ 
lackstand der fertigen Mehrschichtlackierung verbesserte Eigenschaften aufWeisert, vergli^eri'; . 
mit den Fullern des Standes der Technik. '«'. ; "V^.^'j "--V- • '^'"S^ 

Tabelle II verdeutlichc, dass dlese Uberlegenheit auch unter Oberbrennbedinguhgen ge^ j't 
leistec ist. . ■> • " . /• 
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Wasserverdunnbares Polyurethan mit mindestens zwel freien OH-Gruppen, erhaldich 
aus einer ersten Umsetzung eines primaren und/oder sekundaren Alkanolamins mit 
einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, gefolgt von einer Addition eines 
cycliscben Carbonsaureanhydrids an das Zwischenprodukt; wobei 

• die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und keine blockier- 
te NCO-Gruppe aufweist; 

• bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt sSmtfiches Alkanolamin der- 
art umgesetzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins miti einer 
freien NCO-Gruppen des Prapolyrners unter Biidung einer Harnstoffbindung 
reagiert; und 

das cyclische Carbonsaureanhydrid unter FUngoffnung m.fer^rV kus^j 1 
Alkanolamin stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert/ "»": - 

WasserverdCinnbares Pofyurethan nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dass die ' *"] 
NCO-Verbindung keine OH-Grappe aufweist. ih&'i 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach Anspruch I oder 2, dadurch' geicennzeichnet, 
dass die NCO-Verbindung durch mindestens ein Aikokypoly{oxyalkylen)alkohoi mo 
fiziert ist 



Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden 
die NCO-Verbindung ein Prapolymer ist. 




Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Ahspruche,. dar '. ? ■. i^i ^t-. '.^A 
durch gekennzeichnet, dass die NCO-Verbindung mindestens zwei freie: NCO-Gr:ui£*' ^If^^ffiH 
pen aufweist. . ' , i. J t i '.- 



Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden!;* 
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine OH-Gruppe des Alkanolamins mit{dessen : * 
Stickstoffatom uber eine substitulerte ocier nicht substituierte Alkylgruppe mit 2 bis 6. 
Kohlenstoffatomen in der Hauptkette verbunden ist. 
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7. Wasserverdunnbares Polyurethan. nach einem der vorgehenden AnsprUche, dadurch !i -l! 
gekennzeichnet, dass die aus dem Alkanolamin stamrrienden OH-Gruppen ganz oder 
teilweise sekundar sind. : \i . 

5 8. Wasserverdtinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Alkanolamin Diethanolamln und/oder Difsppropanol- 
amin ist. * 

9. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
10 durch gekennzeichnet, dass es eirie Saurezahl von mindesten 10 mg.KOH/g, insbeson- 

dere von mlndestens 20 mg KOH/g, aufweist. 



10. Wasserverdtinnbares Polyurethan nach einem der vorgehenden AnsprUche, dadurch ; '/! l ;^:^;!? 



nsnrfl r h« • An rl 1 1 rr hi - ' • S ; 2 !f • f \ <3\L- 



gekennzeichnet, dass das Polyurethan ein zahFenmittleres Molekulargewicht zwischen ■ 



15 500 und 1 0.000 , insbesondere zwischen 1.000 uhd 4.000, aufweist. -;" "■ '^.% : |f-*'$f? 

II. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden AnsprUche. da- : j 



durch gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsaureanhydrid ausgewahk ist aus der 




12. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der AnsprUche I bis 10, dadurch • 
gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsaureanhydrid Trimelfithsaureanhydrid ist ' ■* f i -i2-j l ' 4 i£)fe 

25 ■ ■ ■ - ■ ■ .^ipi'SM 

13. Verwendung elnes wasserverdUnnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden ' .i-t&f.?£%r 
Anspruche in Combination mit einem Melamlnharz zur Herstellurjg 
Beschichtungszusammensetzungen 

30 ■ 14. Verwendung eines wasserverdUnnbaren Polyurethans nach Anspruch 13, dadurch ge- '' 
kennzeichnet, dass das Melaminharz ein hochalkyliertes Melaminharz ist. i. 

. - .;rv^ll ^ 

• .• ■• }• $ » '< ''^i^^ ^iSw 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Melaminharz ein '* '^i. i'S^WsSH 
solches ohne NH-Gruppen ist, insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA). . 1 V; 

35 
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16. Verwendung nach eiriem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vernetzungstemperatur weniger a!s 145 °C betragt. 



17. Verwendung nach einern der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
■ Vernetzungstemperatur mehr als 180 °C betragt. 

18. Verwendung eines wasserverdOnnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden 
Anspruche zur Herstellung von Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere von 
Fullern in der Automobilindustrie. 





• . * < > • * • j» - * 




. • i.\.St 
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